Трибологічні властивості карбонітридних покривів, сформованих на титані термодифузійним карбонітруванням by Яськів, О.І. et al.
 40
Ô³çèêî-õ³ì³÷íà ìåõàí³êà ìàòåð³àë³â. – 2011. – ¹ 3. – Physicochemical Mechanics of Materials 
УДК 669.295:621.785 
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Вивчено трибологічні властивості титанового сплаву ВТ14 з карбонітридними по-
кривами, сформованими контактним і неконтактним способами, а також з бінарни-
ми (оксидним та нітридним). За контактного способу зразки насичували у графіто-
вій засипці, за неконтактного – розміщували над нею. Зносотривкість пари тертя 
титановий диск – бронзова колодка досліджували у гідрорідині АМГ-10 за наванта-
жень до 3 MPa на шляху тертя до 15 km. Встановлено, що покриви на основі потрій-
них сполук втілення (карбонітриди титану) забезпечують вищу зносотривкість, ніж 
на основі бінарних сполук втілення (нітриди, оксиди титану). 
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риди, оксиди, зносотривкість. 
Титану та його сплавам властиві висока питома міцність, корозійна інерт-
ність та біосумісність. Тому їх широко використовують в авіаційній, автомобіль-
ній, хімічній промисловості та медицині [1–3]. Однак для експлуатації в умовах 
складних навантажень та впливу агресивних середовищ необхідно забезпечити 
поліпшені фізико-хімічні властивості робочих поверхонь, що вимагає додаткової 
обробки поверхні титану. Існує багато методів інженерії поверхні титанових 
сплавів [4], серед яких перспективними залишаються дифузійні, які не тільки 
технологічніші та екологічно чисті [5–7], а й сприяють високій адгезії покриву з 
матрицею через формування перехідного дифузійного шару. 
Сучасні тенденції розвитку інженерії поверхні пов’язані з формуванням по-
кривів на основі потрійних сполук втілення (карбонітридів, карбооксидів та ок-
синітридів) [8] через вдале поєднання у них базових характеристик бінарних спо-
лук, які в області еквіатомних складів є суттєво вищі [9]. 
Загальні принципи нанесення карбонітридних покривів на поверхню тита-
нових сплавів контактним термодифузійним насиченням (у графітовій засипці) 
описані раніше [10]. Встановлено, що за таких умов вуглець взаємодіє з титаном 
як через ділянки безпосереднього контакту графіту з металом (твердофазна взає-
модія), так і через газову фазу (монооксид вуглецю) [11]. Показано, що за кон-
тактного насичення, змінюючи температурно-часові та газодинамічні параметри, 
можна впливати на морфологію та фазовий склад модифікованих шарів, забезпе-
чуючи формування багатокомпонентних покривів регламентованого складу при 
температурах нижче поліморфного перетворення (від 850°С). 
Проте контактне насичення має низку недоліків, до яких слід віднести при-
пікання мікрочастинок графіту до поверхні, що погіршує фазову однорідність, а 
відтак, якість поверхні покриву; складність оброблення крупногабаритних дета-
лей у графітовій засипці тощо. Уникнути цього можна, використовуючи некон-
тактне насичення, коли зразки розміщують над графітовою засипкою. При цьому 
унеможливлюється твердофазна взаємодія титану з вуглецем, а насичення відбу- 
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ватиметься лише через газофазну взаємодію. Можливість реалізації такого спосо-
бу карбонітрування обговорювали у працях [12, 13]. Уточнено інтервали темпе-
ратурно-часових та газодинамічних параметрів карбонітрування і карбооксиду-
вання. 
Нижче досліджено трибологічні властивості титану з карбонітридними по-
кривами, сформованими контактним і неконтактним способами, та порівняно їх з 
властивостями бінарних покривів (оксиди, нітриди). 
Методика досліджень. Випробовували зразки титанового (α+β)-сплаву 
ВТ14 розмірами 10×15×1 mm. Перед обробкою їх поверхню полірували, проми-
вали у спирті та висушували. Насичували з твердофазного графіту в розріджено-
му азотовмісному середовищі, як під час карбонітрування [14, 15]. Зразки нагрі-
вали у розрідженому до 1 Ра кисневмісному середовищі. Графіт заздалегідь про-
сушували при 850°С упродовж 2 h. 
Карбонітрували термодифузійним насиченням контактним і неконтактним 
способами. За контактного зразки розміщували у графітовій засипці, а за некон-
тактного − над нею. Оксидували у розрідженому кисневмісному середовищі з по-
дальшою витримкою на повітрі. Азотували у розрідженому азотовмісному сере-
довищі. Технологічні параметри відповідних режимів обробки, а також фазовий 
склад покривів наведені у таблиці. 
Режими хіміко-термічної обробки та фазовий склад приповерхневих шарів 
Режим Параметри режиму Фазовий склад приповерхневого шару 
Оксидування 800°С, 5×10–2 Ра, 3 h; 650°С; 1,5 h (повітря) TiO2; α-Ti(O) 
Азотування 800°С, 6 h, 2NP = 1 Ра Ti2N; α-Ti(N) 
Контактне 
карбонітрування 
800°С, 5 h, 
2NP = 10 Ра,  
нагрів за розрідження 10 Ра 
TiCxNy; Ti2N;  
α-Ti(N,О,C) 
Неконтактне 
800°С, 5 h, 
2NP = 1 Ра,  
нагрів за розрідження 10 Ра 
TiCxNy; Ti2N;  
α-Ti(N,О,C) 
Використовували технічно чистий молекулярний азот (кисню не більше 
0,4 vol.% і парів води не більше 70 mg/m3). Перед подачею в реакційний простір 
печі азот осушували і вивільняли від кисню, пропускаючи через капсулу з силі-
кагелем і нагріту на ∼50°С вище температури насичення титанову стружку (вміст 
кисню в межах 0,001...0,0005%). 
Трибологічні властивості титанових сплавів з покривами досліджували у па-
рі з колодкою, виготовленою з бронзи БрАЖ9-4л. Як мастило використовували 
гідрорідину АМГ-10. Для оцінки роботоздатності пари випробовували за різних 
навантажень (на шляху тертя 5 km) у такій послідовності: спочатку реалізовували 
тертя під навантаженням 1 МPа, згодом цей самий зразок працював за наванта-
ження 2 МPа, а далі – за навантаження 3 МPа. Таким чином, загальний шлях тер-
тя роботоздатних зразків досягав 15 km за наростальних навантажень. 
Для рентгенофазового аналізу (РФА) приповерхневих шарів використовува-
ли дифрактометр ДРОН-3.0 у CuKα-випромінюванні з фокусуванням трубки за 
схемою Бреґа–Бретано. Напруга на аноді рентгенівської трубки становила 35 kV 
за струму 20 mА. Дифракційні дані обробляли за програмою Powder Cell 2.3 [16]. 
Дифракційний спектр зразків у вигляді набору уточнених значень міжплощинної 
віддалі di кристалічної ґратки фази та відносної інтенсивності рефлексів цієї фази Ii 
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ідентифікували, зіставляючи з еталонним, за допомогою картотеки JCPDS-ASTM 
[17]. Щоб оцінити хімічний склад карбонітридів, використовували відому [18] за-
лежність вуглецевого (х) та азотного (у) компонентів у сполуці TiCxNy від пара-
метра її ґратки а (склад карбонітридних фаз визначені для сполук, отриманих ви-
сокотемпературним вакуумним спіканням порошкових матеріалів). 
Результати та їх обговорен-
ня. Щоб встановити вплив фазово-
го складу модифікованих шарів, 
одержаних термодифузійним наси-
ченням, на їхні трибологічні влас-
тивості, необхідно сформувати по-
криви близьких морфології та роз-
мірів. Виходили з таких міркувань. 
Із залежності шорсткості поверхні 
карбонітридних покривів від їх 
розмірів видно, що з ростом тов-
щини покриву якість поверхні зни-
жується (рис. 1, заштрихована об-
ласть – межі 10 класу шорсткості). 
Тому для використання багатоко-
мпонентних покривів в умовах, коли висуваються строгі вимоги до якості по-
верхні (зокрема, для забезпечення високої зносотривкості), необхідно формувати 
покриви товщиною до 3 µm, коли вдається зберегти шорсткість поверхні на рівні 
вихідної. Глибину газонасиченого шару обмежили (до 60 µm), щоб уникнути 
підвищених температур та тривалих ізотермічних витримок, а також мінімізувати 
падіння механічних характеристик матриці. Так сформували структуру з товщи-
ною покриву 2...3 µm та глибиною газонасиченого шару 50... 60 µm, а також зі 
сумірним рівнем поверхневого зміцнення (Н0,49 = 6...8 GPа). 
 
    
  
Рис. 2. Поверхня титанового диска зі сплаву ВТ14 з термо-
дифузійними покривами після тертя з бронзовою 
колодкою на шляху 5 km (навантаження 1 MPa):  
а – оксидний; b – нітридний; c – карбонітридний 
(контактний спосіб);  
d – карбонітридний (неконтактний). ×50. 
Fig. 2. Surface of titanium ВТ14 alloy disk with thermodiffusion coatings after friction with 
bronze counterbody on 5 km length (at loading 1 MPa): а – oxide; b – nitride; c – carbonitride 
(contact method); d – carbonitride (noncontact) coatings. ×50. 
Слід зауважити, що результати трибологічних випробувань засвідчили висо-
ку зносотривкість усіх досліджуваних покривів. Взаємодія з матеріалом контрті-
ла призводить або до зношування диска, або ж до намащування м’якшого металу 
на поверхню твердішого покриву. На фотографіях можна побачити як сліди зно-
 
Рис. 1. Залежність шорсткості поверхні 
карбонітридних покривів від їх товщини. 
Fig. 1. Dependence of surface roughness  
on thickness of carbonitride coatings. 
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шування диска (у вигляді рівчаків) (рис. 2 b–d), так і намащування на поверхню 
(рис. 2а). Загалом зміна маси диска (або ж намащування матеріалу колодки на 
диск) незначна, тоді як зношування бронзової колодки (м’якшого матеріалу) на 
два–чотири порядки більше. 
 
 
Рис. 3. Інтенсивність зношування (m, g) пари титановий диск з покривом (a, c, e) – бронзо-
ва колодка (b, d, f) на шляху тертя 5 km за навантажень 1 МPа (а, b); 2 (c, d); 3 (e, f);  
TiCNc – контактний спосіб; TiCNnc – неконтактний. 
Fig. 3. The intensity of wear (m, g) of the pair titanium disk with coatings (a, c, e) – bronze 
counterbody (b, d, f) on 5 km length at loadings 1 МPа (а, b); 2 (c, d); 3 (e, f);  
TiCNc – contact method; TiCNnc – noncontact. 
У той же час триботехнічна поведінка зразків залежить від фазового складу 
покриву, а також рівня навантаження. Зокрема, під навантаженням 1 МPа для ок-
сидного покриву відбувається намащування на диск матеріалу колодки, тоді як 
для інших покривів виявлено зношування диска (рис. 3). Зі збільшенням контакт-
ного навантаження до 2 МPа інтенсивність зношування диска змінюється слабо, 
причому за карбонітридної поверхні (контактний спосіб) втрата маси менша. Ха-
рактер зношування нітридної та карбонітридної (неконтактний спосіб) поверхонь 
змінюється на намащування матеріалу контртіла. Це свідчить про іншу триботех-
нічну поведінку карбонітридних покривів, сформованих різними способами: за 
контактного насичення зношується диск, тоді як за неконтактного – відбувається 
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намащування матеріалу контртіла. З подальшим збільшенням навантаження (до  
3 МPа) якісний характер зношування диска зберігається, лише зменшується на-
мащування на бінарні (оксид та нітрид) покриви, тоді як приріст чи втрата маси 
диска з потрійними карбонітридними покривами зростає. 
Проаналізуємо поведінку під час тертя матеріалу контртіла (рис. 3b). Зага-
лом вона подібна для усіх пар. За тенденції до зростання втрат маси зі збільшен-
ням навантаження максимальні втрати маси колодки зафіксовано у парі з нітрид-
ною поверхнею. Під час тертя з оксидною вони не змінюються, а для решти по-
кривів зростають приблизно у 1,5 рази. Загалом за усіх навантажень мінімальні 
втрати маси колодки виявлено після роботи з оксидною поверхнею. Істотної різ-
ниці у впливі способу формування карбонітридного покриву на знос контртіла не 
зафіксовано, лише втрати маси поступово зростають зі збільшенням навантажен-
ня. Під час тертя з бінарними (оксидним та нітридним) покривами під макси-
мальним навантаженням 3 МPа суттєвого зростання втрат маси не зафіксовано. 
Описані закономірності зміни маси диска та колодки досить добре узгоджу-
ються з закономірностями зміни коефіцієнта тертя залежно від фазового складу 
покриву (рис. 4). Найвищі його значення притаманні бінарним покривам, най-
нижчі – карбонітридному, сформованому неконтактним способом. Це свідчить, 
що найпридатнішим для підвищення зносотривкості у цих умовах є карбонітрид-
ні покриви, причому неконтактний спосіб ефективніший. 
 
Рис. 4. Коефіцієнти тертя титанового сплаву 
ВТ14 у парі з бронзою БрАЖ9-4л за наванта-
ження 2 MPa після різних видів 
термодифузійного насичення:  
1 – оксидування; 2 – азотування;  
3 – контактне карбонітрування;  
4 – неконтактне. 
Fig. 4. Friction coefficient of titanium alloy ВТ14 in pair with БрАЖ9-4л bronze under loading 
2 MPa after different diffusion treatments: 1 – oxidizing; 2 – nitriding;  
3 – carbonitriding (contact); 4 – carbonitriding (noncontact). 
Підсумовуючи результати дослідження впливу фазового складу покривів 
близької морфології (покрив 2…3 µm, газонасичений шар 50…60 µm), можна 
зробити висновок, що покриви на основі потрійних сполук втілення (карбонітри-
ди титану) порівняно з покривами на основі бінарних сполук (нітриди, оксиди 
титану) забезпечують вищу зносотривкість. При цьому оптимальним є карбоніт-
ридний покрив, отриманий неконтактним способом. 
РЕЗЮМЕ. Изучены трибологические свойства титанового сплава ВТ14 с карбонит-
ридными покрытиями, сформированными контактным и неконтактным способами, а так-
же с бинарными покрытиями (оксидным и нитридным). При контактном способе образцы 
насыщали из графитной засыпки, а при неконтактном – размещали над ней. Износостой-
кость пары трения титановый диск – бронзовая колодка исследована в гидрожидкости 
АМГ-10 при нагрузках до 3 MPa на пути трения до 15 km. Установлено, что покрытия на 
базе тройных соединений внедрения (карбонитриды) обеспечивают более высокую изно-
состойкость, нежели на базе бинарных соединений внедрения (нитриды, оксиды). 
SUMMARY. Tribological properties of titanium alloy ВТ14 with carbonitride coatings 
deposited by contact and non-contact methods, as well as with binary coatings (oxide and 
nitride) have been investigated. During contact method the samples were saturated in graphite 
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powder, whereas during non-contact method the samples were placed over the graphite powder. 
Wear resistance of friction pair titanium disc − bronze counterbody was studied in the АМГ-10 
hydraulic oil under loads up to 3 MPa on 15 km length. It was established that the coatings 
based on ternary compounds (carbonitrides) in comparison with coatings based on binary 
compounds (nitrides, oxides) provide the higher level of wear resistance. 
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